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L invention conceme la stabilisation des poly^ 
meres de fluorure de vinylidaae pour empecher 
leuT degradation a des temperatures Sevee& 

Le polymere de fluorure de vinylid^e a poids 
molwulaire ^eve, derive de la polymerisation des 
radicaux libres, comprend en moyenne plus de 
2 000 unites de monomere par chame. La mole- 
cuk de polymere est etroitemait associee a une 
liaison ramifiee considerable d’atomes dTiydrograe 
et de fluor, Ce polymere est tres cristallin et ne 
peut etre extrude qu’a des temperatures trb elevees, 
au voisinage de 200 a 250 
Ik polymere de fluorure de vinylid^e peut etre 
utilise pour former des revetements ou des recouvre- 
ments de la nature des films protecteurs destines 
a adh^er a des appareillages m&aniques» tds que 
des ventilateurs, des madiines soufflantes, des agita- 
teurs, etc., dans lesquds on desire un grand degre 
de resistance a Pattaque cdiiniiqae ou aux solvants. 
Le polymere est utilise aussi pour faire des tuyaux, 
des ^es, des pompes plastiques pour Tindustrie 
chimique et de nombreux autres objets. 

Sans I’utilisation d’un additif de stabilisation, 
les temperatures, auxquelles cette matiere fortement 
cnstalline doit etre fabriquee, peuvent avoir pour 
resultat une degradation du polym^. Outre qu’elles 
exigent que le polymere de fluorure de vinylid^e 
soit stable aux temperatures de moulage par extru- 
sion ou par injection, les applications industriefles 
pa^culieres du polym^ de fluorure de vinylidene 
exigent qu’il soit stable a des temperatures com- 
prises entre 250 et 275 °C. 

Lorsque le polymere de fluorure de vinylid^e 
est maintenu pendant une beure a une temperature 
de 270 ®C, ce polymere peut se decomposer dans une 
certaine mesure et perdre sa couleur blancbe natu- 
re. D piend un aspect defectueux aHant* de fauve 
a brun fonce. Cette degradation est aocompagnee 
d’une perte de fluorure dTiydrog^e commune a 



toutes les matieres plastiques partieUement fluorees 
aux temp&ratures elevees* 

On prepare le polymere de fluorure de vinylidene 
commoden^t dans un systeme de polymerisation 
a^ein? utilisMt un catalyseur pour amorcer la poly- 
m^ation. Un exemple d’une tefle r&cti(m de poly- 
mensation utflisan^ comme catalyseur, un persulfate 
ou un peroxyde organique est d&rit dans le brevet 
aux Etats-Unis n® Z534.537 du 25 aoflt 19«. 
Dans CM polymerisations, le polymere est obtenu 
sous forme de solide precipite a la fin de la reaction 
de polymerisation. 

BaM de nombreux cas, il est d&irable d’ayoir le 
produit sous la forme d’un later au Heu de oeDe 
d un polymere precipite. L’avantage principal resul- 
^t d’un latex e^ qu’il peut etre facilement retire 
du vase de reaction. Bans la polymerisation cata- 
lysee pax un peroxyde organique, le prodmt peut 
etre obtenu sons forme de latex si Ton utilise un 
agmt taisio-actif convenable. Bes agents teoao-actife 
satisfaisants de surface pour la formation du latex 
de polymere de fluorure de vinylidmie comprennmit 
les acides sulfoniques perfluoroalipbatiques et per- 
fluorocydoaliphatiques et leurs sels solubles dans 
l*eau. Les agents tensio-actifs peuvent etre incorpor& 
dans les polpneres avec les grou^ acides exposes 
a une reaction chimique exteme et ceci constitue 
un point de faiblesse dans le polymere lid-meme. La 
demanderesse croit que ces groupes acides contri- 
buent a la degradation du polymere aux tempera- 
tures elevees. 

Or, la demanderesse a trouve que le polymere de 
fluorure de vinylidene contenant une fraction mi- 
i^e d’un sel d’un acide sulfonique perfluoroalipha- 
tique ou perfiuorocydoal^hatique peut etre stabilise 
pour etre utilise a des temperatures elevees par 
I’indusion de p^tes fractions de sds de baryum 
et de strontium, solubles dans I’eau. Ces sds de 
strontium et de baryum sont des stabilisants a la 
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chaleur, e&caoes pour le polymere de fiuonire de 
yinylidSne contenant line iracdon tesidaelle de seJ 
d’tm acide snlfozuque perfluoioaliphatiqae ou per* 
flnorocydoalij^iatiqae et gm a xme pla^cite e^^ale 
on inf ^ieiire a 3 000. La plasticite est mie in^ca- 
tion da poids moleculaire da polym^e. 

La demanderesse n’a pas ^ capable de determi- 
ner le poids xnolecolaire du polyinere de fiuomie 
de vinylidene paroe que Tinertie chimique du poly- 
mere empecbe la formatioii de vraies sa^trrrifmR a 
partix desquelles des determinations de poids mole- 
culaires peuvent etxe faites. fa consequence^ Fin- 
dice de plasticite du polym^re a ete pris oomine 
rempla9ant pour ie poids molecoiaiie. L’indice de 
plasticite est Fair^ en lozn^ d’nne jdaque moulee 
par compression obtenne loxsqu’on cbaofie 0,5 g du 
polymere entre deux f^aques d’aluminxiim dans nne 
presse a la pression atmospbeiique k 225 pen- 
dant 0,5 minute, suivie d’un chauffage a 225 °C 
peadant 1 minute a une presdon de 176,7 kg/mn*. 

Par consequent, Findice de plasticite varie inverse- 
ment au poids moleculaire du polymere, 

Les stabilisants classiqces a la <dialeur pour les 
tnaderes plastiques contenant des halog^es tels que 
le cblorure de polyvinyle ont prouve qu’ils n’ont 
que pas ou peu de valeur loisqu’ils sent incotpoies 
dans les pblymeres de fiuoroie de vinylidme et 
rasayes a des temperatures aua^ eler6es que 270 ®C. 

Les deiiv& des acides inorganiques, les osydes des 
metaizx, les seis des acides metalliques a longue 
ch aine , les antioxydants dn genre des amine s et du 
genre des pb^ols dt les sels xzt^alliques dialco^e- 
dithiocarbamiques se sont r6?el63 inefficaces comme 
stabilisants pour le polymIre de fluoroze de vinyli- 
a des tranperatures L’incozporation 

<Fune quantite ^ale a 3 parties de ces addirifa 
pour 100 parties du pol3milre ne reussit pas k 
mamtenir le pol^mi^ limjyide et inedore meme a 
des temperatures aussi basses qne 200^0 pendant 
des duiees de 2 a 8 benres. 

£n comparant avee les lesultats in5qiffisants obte- 
nus avec les stabilisants de ia technique anterieure, 
on voit que les stabHisants qne ia demanderesse a 
pr^ar^ empechent la decoloration et/ou la degra- 
dation du polymere de fluorure de Tin^didene a des 
temperatures aussi ele^ees que 270 °C pour des 
durees aussi longues que 8 beures. La tenq)eratare 
et la dtn:^ sont pins qu’adequates pour F<q>eration 
normde (Fextrusion ou de moula^ 

Les agents tensio-actijk — qui sent utilises dans 
la reaction de polym^sation, objet de Finventian, 
pour produire un latex de polymere de fluorure de 
vinylid^ au lieu du solide coagde obtenu sans 
Faide d"iin agent tensio-aedf de surface — sont les 
des acides suHonlques perfluoxDalipbatiqnes ^ 
perfiuorocydoaliphatiqaes. H est n6cessaire qu’un 
agent tensio-actif soit utilise pour pi^aier le latex 
de polym^ puisqu*un autre genre qndconque 



d’agent tensio-actif retarderait et empeeberait la 
polymerisation. AIozb que les faaction& perfluoroali- 
pbaflques et perfluorocydoaliphatiqnes des molecules 
d^agent tensio-actif utilise sont stables a la chaleur et 
par dles-m^es a des temperature pour lesquelles 
le polymere de fluorure de vinylidene est ou 
extrude, la fraction d’adde sulfonique de Fagent 
tensio-actif n*est pas stable a la cbalftnr et il est 
necessaire de trouver un moy^ qudeonque ^ la 
stabiliser, si la stabilite^ a la chaleur d^ait etre 
obtenue a des t^p6ratures ccrngudises entre 250 et 
270 ‘»C. 

Les agents tensio-aedfa que Fon a trouves utiles 
pour Finvration peionrait are reprfeentes par la 
formule RfSO^M dans laquelle Ri repifaente un 
fluorocarbure sature du genre alipbatique ou cydo- 
aHphatique contenant de> 4 a 12 atomes de carbpne 
et M est un cation, Les addes perfluorosulfoniques 
particuhers qui ont trouves utiles sous forme 
de sds sent : 

L’acide perfluoro - butyl - sulfonique; 

L’acide p^fluoro - isoam^d - sulfonique; 

L’acide perfluoro • n*beayl - sulfonique; 

L’acide perfluoro - n - b^tyl - sulfc^que; 
L’adde perfluoro - n - octyl - sulfonique; 

L’acide perfluoro - n - dec^ - sulfonique; 

L’adde perfluoro - n -lamyi - sulfozdque; 

L’acide perfluoro - cyddiexane - sulfonique; 
L’acide perfluoro - (4-m6tbyI - cydob^mne) - 
sulfonique; 

L’acide perfluoro - (2-mediyl - c^dobexane} - 
sulfonique; 

L’acide perfluoro • cyclohexane methyl - <r - sul- 
femique; 

Les acides perfluoro - dim^diyi - cydobeKane - 
sulfonique; 

L’acide peiflnoro • ethyl - cydobexane - suHoni- 
que; 

L’acifa perfluoro - isopropyl - <^obexane - sd- 
foniqne; 

Les acides perfluoro - diediyl - cydobexane - 
sulfanique; 

Les acides pmflnoio • ^ - (cyddbexBne)saKoid- 
que; 

Les acides perfluoro - di - cydobexane) - di - 
sulfonique. 

Le sodium, le potassium, le litbiiimj Fammouium et 
Fammonitnh quatemaire sont utflisables comme 
cations. 

La fractiem de perfluoxoalcoyle ou de j>erfluoro- 
cydodcoylsiflfonate necessaire pour produire un 
latex saflsdaisant varie de 0,01 a 5 % en poids da 
mdange total de polymerisation. Des fractions pins 
grandes que 5 % en poids ne cozxmmniqueraient 
pas une faculte suppl^entaire de dispersion, G%e- 
ralement, <m pref^ qu’enyiron 0,05 % a environ 
2,0 % en poids de Fagent tensio-actif soit incoxpore 
dans le polym^ d£finiif. 




Les acides perfluoioBulfcmiqnes penvent Stre pi6- 
parfe par des precedes biem c(»iiu]s dnng la tech- 
mque et tds que cenx decrits dans le brevet aax 
Etats-Dim n« 2^19i»83 dn 29 novembre 1948. 

Jnsqu’i present, le techni<aen.n’ayait pas ern qa'il 
etait pos^Ie d’ntiliser tm sel dWde perflnore- 
•al<»yl^snHoniqne coimne agent teisio-aotif poor des 
polyineres 6dt^&iques flnorocarbtmfe non sahires, 
en raiscHi de Tinstabilite ctamne dn greupe d'acide 
^niqne Inrsqu’fl est somnis & des temperatures 
dqa^t 200 »C pour une dnrfe considerable. Par 
consequent, un des aspects inqwrtants de rbwention 
consiste a deconvrir des maderes qui permetteit a 
qmconque d’utiliser ces perflnoroalcoyle sulfraates 
TOmme agents tensio-actifs pour les pplyrnferes de 
iiuorure de vinylidene sans les rendre instables aux 
temperatures eleviies. 

malices — que Ton a trouyees aptes a la sta- 
bilisatitm dn polymere de fluorure de vinylidene 
contenrat de pedtes fractions d’agents fensio-aedfe 
des acides sulfoniqnes perfluoroalif^iatiques et per- 
fluorocydoaliphatigues — sent les sds de baiyum et 
de stTontium, solubles dans I’eau. Des examples des 
sels de barymn, solubles _dans I’eau et realisant une 
stabilisation appropriee, sont : Tackle de baiymn, 
le bromure de baryum, le chlomre de baryum, le 
fonmate de baryum, Thydroxyde de baryum, le 
nitrate de baryum et le pyropbospbate de baryum. 
Des exemples de sds de strontium, solubles dans 
1 eau et qui sont u t i le s dans la stabilisatimi a 
te^(&rature de cette combinaison particuliere de 
pwymere et d’agent tenaio-actif sont le nitrate de 
strontimn, Fac^tate de strontium, Fbydroxyde de 
strontium et le chlorure de strontinm. Les sels de 
bary^ pr^eres pour la stabilisalion du poiym^ 
de fluorure de vinyUdrae contenant de petites 
fractions d’agent tenao^ctif d& perfluoroalcoyle et 
de perfluorocydoalcoyiesulj&mate sontHiydrcayde de 
barymn et le perchlorate de baryum. On pri£kre 
CCS parce ^^ils sont facilement diiq^onibles ccan- 
mercialement a bas prix et ea raison du fait quails 
pnocur^ aux polym^ de fluorure de vinylidene 
une stability beaucoup plus grande que celle offerte 
par les autres sds de baryum. Pour les memes rai- 
s^Ie ^te de strontium est le sel de strontium 
prefere. La demanderesse ne epnnait pas la raisem 
de la sui^riorite de Hiydmxyde de baryum. le per- 
chlorate de baryum et du nitrate de stnmtium comme 
stabilisants a la chaleur. 

Les sds de calcimn n’ont pas r^vae de pro- 
prietes importantes r&nltant de la stabilisation des 
polymSres du fluorure de vinyfidSne contenant des 
a^te tensio-aedfs de surface d’addes peiflnoro- 
ateoyle-snlfoniques a des tempferatures aev&s. bien 
qu me 1%^ amaioration ait €ti6 notfe dans I’aspect 
TO la t&ine traitee par la chaleur lorsqn’on utilise 
de petites fractions d’acetate de calcium. Cependant. 
avec du cUonire de caldunii on a obtenu des rfeul- I 



^ , [L298.57g 

tats ^ medio^. De fason similaire, on a note 
me ^ekoratiOa dans les propiietfe de sta- 

bilisabm a la eWenr grace a Fntilisation d’aoState 
de cadmum et de chlorure de cadmium. Cmendant, 
anmn de ces sels ne s’est lev&e appropriS pour 
ataWjrer la combmaison polymere de fluorure de 
** tenaio.Bcti£, pendant 1 heme a 

Le fait que^ces s^ de baryum et de strontinm 
solnblra dans 1 eau sont des stabilisants i la cbalenr 
pour ^^ combinaisons de polymfere de fluorure de 
vinylidene contenant ime fraction minime d’ageot 
t^on-actif d’acide perfluoroalcoyle-snlfoniciuc est 
revele m ce que — lotsque du pol^re de fluorure 
de vmylidene ne contenant pas d’agent tensio-actif 
a acide perflnoroalcojdesdfonique est combine on 
est traite avec les memes fractions desels de baryum 
° ° strontii^ ct particulierement avec le sel 
d hyd^de de baryum stabilisant I la chalem 
pm6ree — le polymere apr^ avoir ite traitS a la 
chaleur i 270 ®C, est noir fonc6, cbarboiineux et 
n a ancime v^eur. 

La fraeflop de ad de baryum on de strontium, 
soluble dans I’eau. ajoutfe pom stabiliser le ooly- 
mere de fluorure de vinylidene, varie a partir d’me 
qumtit6 ansa petite que 0.006 % jusqu’a 3 % en 
mids dn mdange de polvmdre de reaction. Des 
fractions momdres que cefle^si ne prodniraient pas 
la stabifl^iDn desiice flu polymere si on les sou- 
miettait a des temperatures flevees. Des fractions 
plus grandes, tout en realisant la stabilisalion k la 
chaleur, oht pour r^ultat une opacite accrue. 

, ^ latex de polymere de fluorure de 

vinylid^e, prSpaie avec du perfluorooctyle-sulfonate 
de ^tassium, QF„SO,OK, est stabilise de maniere 
satisfmsante pour la formation de film par addition 
de 2,9 kg d’hydroxyde de baryum pour 100 kg 
aim latet de fluorure de vmylidene. Le latex con- 
^ ^ ^ de mati^res sdidea Une zone 
prefer^ d’additifs pour des buts de stabilisation est 
, comprise entre environ 0,03 et environ 1 % ar 
poids du m^ange de rSaction de polymeiisatioiL 
La concentration du sd de baryum ou de stron- 
tium soluble dana Feau, lequd est ajoute a Fappaieil 
de reaction de polymerisation ou an polvmere solide 
lui-mme, comme on le d&rira ci-aprfe plus com- 
pletement, n’a pas d’importanee. Une concentratior 
convenable des sels de s^ilisant en solution aqueuse 
varie de 1 a 10 %, bim que d’autres conc^trations 
puissent gtr© utHisees, si on le desire. Alors que 
la concaitration n^est pas mq>ortante; la fraction de 
stabilisant ajout^ au polymere est importante <»mme 
on Fa expose ci-dessus. 

Dans un des a^ecls de Finvention, le sel de 
stabilisant est ajoute sous forme d’un solide finement 
divise ou sous forme de solution aqueuse directe- 
ment au latex aprfe achevement de la polym&isafion, 
apr^ quoi, on lave completement le polymere avec 




[1.298.572] — 4 — 



de Teau et on le seche ensuite. Dans lin autre aspect 
de I’invention, on peut coagiiler le latex provenant 
de la reaction de polymerisation, on lave le poly- 
mere precipite avec de lliydroxyde de baryum 
aqueux, par exemple et ensuite avec de I’eau. De 
fa?.on plus convenable, on ajoute I’hydroxyde de 
baryum a la solution de latex dans Fappareil de 
reaction de polymerisation en agitant et si on le 
desire, la solution d’hydroxyde de baryum favorisera 
la coagulation du latex conjointement avec une agita- 
tion continue. 

Dans un autre aspect de Finvention, le polymere 
de fiuorure de vinylid^e r&ultant de la polymeri- 
sation peut etre traite completement jusqu’a Petat 
sec sans contact avec le sel de stabilisant et ensuite, 
en peut laver le polymere £nem!^t subdivise avec 
une solution aqueuse de sel de stabilisant pour pro- 
duire I’addition d^iree de stabilisant. Dans cette 
forme de mise en oeuvre de Finvention, des frac- 
tions legerement plus grandes de stabilisant par 
rapport au polymere sec seront necessaires, puis- 
qu’il y a moins d’occasion de contact aitre le stabi- 
lisant et le groupe acide d’agent tensio-actif au 
cours de Foperation de lavage. 

Le sel de baryum ou de strontium qui reagit avec 
I agent tensio-actif d’acide perfluoroalcoylesulfonique 
est retenu dans le polymere et en devient une partie. 
Ceci a ete determine par Fanalyse chimique qui 
rev^e entre environ 0,01 a 2,0 % de baryum ou 
de strontium dans le polymere definitif. Generale- 
ment, la fraction de baryum ou de strontium incor- 
pore est comprise entre 0,05 et l % en poids. 

H est bien connu, pour ceux qui sent familiers 
avec la production de polymeres des fluorocarbures 
que plus le poids moleculaire du polymere est eleve 
et plus celui-ci possede une stabilite contre la degra- 
dation due a Fapplication de temperatures elevees. 
Ceci est vrai avec le poljrmere de fluorure de 
vinylidene traite par la demanderesse qui a trouve 
que les stabilisateurs S' la, cbaleur sdon Finvention 
sont efficaces avec des polymeres ayant un indice 



de plasticite compris entre environ 1 600 et 3 000. 
Pour des indices de plasticite superieure a 3 000, 
e’est-a-dire avec un poids moleculaire -decroissant, 
le polymere est moins stable aux temperatures ele- 
vees et avec une matiere de ce genre, les stabilisa- 
teurs de Finvention ne sent pas suflSsamment efficaces. 
Le pol 5 unere de fluorure de vinylid^e, ayant un 
indice de plasticite inferieur a 1 600, possede une 
stabilite inberente considerable et, en consequence, 
on a besoin d’une quantite moindre de stabilisant 

Le meilleur moyen de mettre en oeuvre Finvention 
ressortira de la lecture des examples suivants. 

Exemple J. — On prepare du fiuorure de poly- 
vinylid^e sous forme de latex au moyen dWe 
.recette de polymerisation qui compiend du per- 
fluorooctylesulfonate de potassium comma agent ten- 
sio-actif. Le perfluorooctylesulfonate de sodium 
rev^e des donnees suivantes a Fanalyse sur une base 
aqueuse : carbone, 17,38; soufre, 6,07; potassium, 
7,03. On coagule le latex de polymere avec une 
solution de cHorure de sodium, on le filtre par 
centrifugation, an le lave completement sur one 
centrifugeuse avec de Feau distillee et on s^e entre 
120 et 125 ®C. Le polymere a un indice de plasticite 
egal a 2 000 environ. On humecte a nouveau le poly- 
mere avec de Fethanol et de Feau et on Faspire 
a sec sur un entonnoir de Buchner. On agite une 
eprouvette de 50 g du gateau bumide nendant 
3 minutes dans im malaxeur Waring avec 150 cm* 
de chacune des sedutions repr&entees au tableau 1. 
On verse le m^ange agite sur un entonnoir de 
Buchner et on lave le polymere residue! dans le 
malaxeur sur Fentonnoir avec 100 cm* de solution 
de lavage. On filtre le polymere sous vide, on le 
s^be a 120 ®C pendant la nuit dans un four et 
on Fessaie a la stabilite a la cbaleur tout d’abord 
a 250 ®C et ensuite a 270 ^C. Une couleur legere, 
apr^ le traiteznent a la cbaleur, indique une stabi- 
lisation satisfaisante, tandis qu’une couleur fauve, 
brun fonce ou noire indique une d%radation exces- 
sive du polymere. 



Tableau 1 



Solution de lavage 


Aspect du polyxnire aprte I’eesai de stabditi 
A ia di^eur & 




250* pendant 2 hetiree 


270* pendent 1 heure 


' Eau froide 


Noir 

Brun fbncA A noir 
Biun foncA A noir 
Fas de dAcoloxation 
■ Noir 
Noir 
Noir 

Brun fonoA k noir 




Mdffianol ^ t , < 




Sedation aquense de NH 4 OH a 5 % , 




Sedation aquenae de Ba(OH)a.8HaO il % 


LAgerement cedorA 


MgCOa saturf 1 


TbennoUte dans du m6thanoi A1 % 




Solution aqueuse de ttetdtbriui^ & 1 % / 




Eau ebaude • ^ 




Solution aqueuse de BaQs A 1 % 


LAgAiement coloie 
Noir 


Solution aqueuse d*urde A 1 % 


- 
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Example 2. — On ajoute des fractions de 0,75 cm® 
des solutions representees sur le tflMftan 2 a des 
eprouvettes de 100 cm* de latex dont le polymere 
a un indioe de plasticite egal a 2 050 et qui a ete 
prepare de la manime decrite a rexemjJe 1 . On 
agite le latex jusqu’a ce que la coagulation comidete 
se produise, on filtre ensuite le polymere par suocion 
et on le lave a plusieurs reprises a Teau distillee 
jusqu’a ce que la resistivite du filtrat soit egale 
a 50 000 ohm-cm. On s^e ensuite le pcdymere entre 
120 et 125 ®C et on Tessaie a la chaleur a 270® 
pendant une heure dans un four. 



Tableau 2 



Additif en eolation aquenee 


Aspect du poiym6re 
apres 1 heure & 270 *C 


Aacun 


Noir 


10 % de NaQ 


Noir 


10 % de NasSOe 


Noir 


10 % deNaNOe 


Noir 


10 % de ZnSOe 


Noir 


10 % de CaC3* 


Noir 


10 % de KF 


Bnin fonc6 k noir 


10 % dVe^tate de |domL . . 


Noir 


10 % d’ac^tate de aodmm. . 


Brun fono£ a noir 


10 % d’ac^tate de sane. * . , 


Noir 


10 % de dtzate de sodmin. ' 


Bran. fonc6 k noir 


10 % de (NH4),C08 


• Noir 


5 % de Ba(OH)2.8HsO 


C3air, non d6coIord 


10 % de NaOH 


Noir 



Example 5. — On traite des eprouvettes de 
100 cm® de latex de fluorure de polyvinylidene 
prepare de la maniere decrite a rexemjde 1 en leur 
ajoutant Tadditif represente a la premiere colonne 
du tableau 3. Apr^ quoi, on coagule le latex et son 
additif en agitant et on le filtre sur un filtre a sue- 
cion, on le lave avec les matiCTes indiquees a la 
deuxieme colonne du tableau 3 et on skbe ensuite. 
On moule par compression des ^antillcms de 0,5 g 
a 225® pendant 1 minute ^ des echantillons de 
10 g a 270® pendant 1 heure. 

(Voir tableau 3) 

Example 4, — Uii polyrn^ de fluorure de vin^- 
dene prepare avec un agmit t^io-actif- d’acide 
perfluoroalcoyl^ulfonique, td que decrit a Texem- 
ple 1 , a un indice de plasticite compris entre . 2 000 
et 2 300. On traite des fractions de latex de 100 cm* 
avec 4 cm® des solutions aqueuses representees sur 
le tableau 4. On soumet le polymere traite a une 
temperature de 270 ®C pendant une beure dans tons 
les cas et a 200 ®C pendant 4 beures dans qudques 
cas. 

(Voir tableau 4^ 

Exemple 5. — On traite un latex de fluorure de 
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polyvinylidmie fonne sans agent tensio-actif d’acide 
perfluorosulfonique avec Ba(OH) 2 , 8 H 2 O epmme 
d-dessus et on ebauffe le polymere obtenu avec ce 
ktex pendant 1 beure a 270 ®C. Le polymere vire 
a une couleur noir grisatre et a un a^ect peu 
satisfaisant. Le meme polymere qui n*a pas ete traite 
avec la solution d^bydroxyde de baryum a une cou- 
leur f auve claire lorsqu’on le ebauffe a 270 ®C pen- 
dant 1 beure. 

Exmjde 6. — On prepare un latex de fluorure de 
vinylidene de la maniere d^rite a ^exemple 1 , en 
utibsant le monobydrate du sel de potassium de 
Pacide perfluoro(di - perfluorometbyle) - cydo- 
bexanesulfonique — formule CeF.eSOgKHaO qm 
donne i Panalyse — sur une base anbydre : 
18,32 % de carbone; 57,27 % de fluor; 6,32 % de 
soufre; 7,88 % de potassium. On traite des eprou- 
vettes de 100 cm® du latex avec 0,75 cm® d’by- 
droxyde dp baryum en solution aqueuse a 10 % 
apr^ quoi^ on filtre le polymere, on le lave avec de 
I’eau distillee et on le sedie. Apr^ avoir soumis 
le polymere pendant 1 beure a une temperature 
de 270 ®C, le polymere est legerement colore. 

Exemple 7. -- On ajoute 20 cm® de Ba(OH)s. 
8 H 2 O contenant 2,0 % de baryum a 800 cm* de 
latex de polymere de fluorure de vinylid^e. On 
filtre le mdange et on lave le polymere a I’eau. On 
obtient un total de 1 160 cm® de filtrat et cette ana- 
lyse ihdique' 0,03 % de baryum. Le latex primitif 
contenait environ 14% en poids de solides de 
polymere. Le pourcentage du barjrum dans le poly- 
mere sec etait egal a 0.045 % en poids. 

Exemple 8. — On prepare du polymere de fluo- 
rure de vinylidme ayant divers indices de plasticite 
sans utiliser d’agent tensio-actif de surface, on seebe 
et on essaie a 270 ®C. Lorsqu’on ajoute de Pby- 
droxyde de baryum a ce polymere et qu’on le soumet 
a des temperatures fievees, le polymere vire a la 
couleur ambre fonce. Les donnees apparaissent sur 
le tableau 5 . 



Tableau 5 



Indice 

deplastidU 

du 

poiynire 


Additif 


Aspect du polyin&re - 
apr&s easai de etahiliU 
& la chdeur ft 270 *C 
pendant 1 heure 


3 020 


Ancon 


Gooieor daire 


3 020 


Aucun 


Conleur daire'' , 


2 200 


Aucon 


Cotdenr daiie 


3 000 


Aucon 


Conleur daire 


3 000 


4 cm^ de Ba(OH)s 
& 5 % dans 100 cm* 
HaO 


Ambrftfonc^ 




R^SUM^ 





L’invention a. pour objet : . 

1® Un precede de stabilisation a temperature 
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Tabx^u 3 



AjouK> a 100 cm' de laics 
{solution nr/tictise) 


Solutions utilisces pour layer ie pol^ 6 re 


Aspect du poiym^ 
appfe traitement 
A ia ctaaienr 
A 270 *C pendant 
tme heure 


Aspect d'une plaque 
montee A 225 "G 
pendant une minute 


Pas d’additif 


Lave avec H 2 O ... 






2 cms de Ba( 0 H) 2 . 8 H 20 a 5 % . . . 


LavA avec H 2 O 


JNoir 


limpide^incolore 
Qndques petites 
zones nuageuses, 
incoloie 

limpide incolore 


1 cm* de Ba(OI9t.8EsO iS% ... 


Lavd avec HpO 




28 cm^ de Ga(0H)s satuxe 


Lav 6 avec HiO 




0,75 cm* de NaCl a 10 % 


LavA avec H 2 O, lave avec hotzHlie de 1 g de 
MgO dans 200 cn^ de H 2 O. 

Iav6 avec H 2 O, iav 6 avec boufllie de 1 g 2^0 
dans 200 cm® de H 2 O. 

IavA avec H 2 O, iav 6 avec bouifiie de 1 g CaO 
dans 200 cafl de HsO. 

I*vA avec HaO, lav 6 avec 100 cm® de Ba 
(OH)a. 8 HaO A 1 %. 

LbvA avec HaO, iavA avec 200 cm® de Ba 
(OH) 2 . 8 HaO A 1 %. 

LavA avec H 2 O, iavA avec 100 cm® de Ba 
(OH)a. 8 HaO A 5 %. 

I«vA avec HaO, lavA avec 200 cm® de Ba 
{OH3a.8HaO A 1 0^. 

LavA avec 200 cm® de Ba( 0 H) 2 . 8 H 2 O A 1 %, 


iNoir 

Bnm foncA 

Noir et blanc 
opaque 

Bnm fbnce noir 
Clair 
Glair 
Qair 
Qair ( 2 ) 
CHair (3) 


— 


0,75 cm® de NaQ a 10 % . . 




0,75 cm® de NaQ ^ 10 % . 




0,75 cm® de Nad i 10 % . _ 




0,75 cm® de NaQ 4 10 % 


Zones nuageuses, 
incolore 


0,75 cm® de NaQ A 10 % . 


Zones nuageuses, 
inooiore 


1 cm* de Be(OH)a. 8 HiO i 5 % . . . 
1 cm* de Ba(OH) 2 . 8 HsO 4 5 % ... 


Zones nuageuses, 
incoloie 

Zones nuageuses, 
incolore 

Zones nuageuses, 
znccdore 


Analyses du polymtoe traiW poor !e barymn : * (1) 0,1 %. 

(2) 0,35 %. 
(8J 0,2 %. 



Tableau 4 



Indice 
de plasUciti 


Additif 


Aspect du polymtoe apris essoi de stablllte a la cbalenr & I 


” du 

polymAre 


270 'C pendant 1 heure 


200 "C 

pendant 4 beures 


2 300 


AcAtate de calrinm A 5 % . , _ 


Bnm rose 

Rose dair avec zones sombres 
Rose dair avec zones sombres 
Ambze dair zones sombres 
Ambre dair zones sombres 
Qaic; tiAs bon 

Qair avec points sombres, Adatant 
Qanr avec pomts sombres, Adatant 
Qair, ttAs bon 
Qair, trAs bon 
Qair, tiAs bon 
Bnm rosA 
Bmn rosA 


TeAs bon 


2 300 


Cfaiomre de Laiynm A 5 % 


2 300 


Chlorure de baryum AS % 


“ 


2 300 


Nitrate de barynm A .*5 % . 




2 300 


Nitcate de barvuin A 5 % 




2 800 


PexddoiBte de banmm A 5 % . 


EzceHent 


2 050 


AcAtate de baryum A 5 % 


2 050 


AcAtate de baryum A 5 % . 




2 050 


Nitrate de strontium A 5 % . 


” 


2 050 


Nitrate de strontium A 5 % 


— 


2 050 


Nitrate de strontium AS% 


Excellent 
TrAs bon 
TrAs bon 


2 050 


AcAtate de cadmium A 5 % . . 


2 050 


Chlorure de cadmium A 5 % 




'•*( 



elevee de pol 3 niieres da fluorure de vinylideae conte- 
nant one faiBIe fractian d’un agent tensio-acdf repre- 
sente par la foimule dans laquelle Rf 

represente on . radical perfluoroaliphadque ou per- 



fluorocydoaKphatiqne, conteaant de 4 & 12 
de catbone et dans laqudle M est im cation, carac- 
terise en ce qu’on met en contact ledit polymere 
avec im additif stabilisant a la chaleur comprenant 






au moins nn sd de Larymn ou de strontiuii^ soluble 
dans 1 eau; 

2“ Un precede sdon caracterise en ce que I’on 
le ^jTOere ^ contact avec une solution aqueuse 
ae 1 additxf stabilosant a la chaleur; ^ 

30 Un precede selon 2», caractl^ en ce que le 
poJymere est un polymere coagule qui a ete preci- 
pite a partir d’un latex ctmtenant le polymere et 
lagent tensio-actif; 

' . precede selon 1", caracterise en ce que Ton 
ajoute ladditif stabilisant a la chaleur a un latex 
contenant le polymere et I’agent tensio-actif; 

1 . f Vroctde selon 4», caracterise en ’ce que 
J addibf est ajoute au latex sous forme de solution 
aqueuse; 

6 ^ Un procede sdon 5“, caracterise en ce que la 
MMon aqueuse consent de 1 a 10 % en poids 
d additif ; 

7“ Un procede selon 4“, 5« ou 6», caracterise en 
ce que apres I’addition d’additif au latex, on preci- 
pite le polymere a partir du latex et on le lave avec 
de 1 eau immediatement avant sechage; 

8° Un procwle sdon 4» a/on 7» cmacterise en 
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« que I’additif stabilisant a la chaleur est ajoute en 
fraction comprise entre 0,006 % et 3 % environ du 
polymere sous forme de latex;* 

9“ Un prwede selon h/ou 8", caracterise en 
ce que ladditif stabilisant h la chaleur est I’hy- 
droxyde de baryum, le perchlorate de baryum ou 
le nitrate de strontium ; 

10 “ A titre de produit industriel, un polymere de 
fluorure de vinylidene contenant une fraction minime 
dun compose represente par ia formule R,SO*M 
d^. laqueDe Rf rq>resente un radical perfluoroali- 
piiatique on perfluorocycloaliphatique contenant de 
4 a 12 atomes de carbone et M est un catiwi qui 
a ete traite avec au moins un sel de baryum ou de 
Strontium, soluble dans I’eau; 

11” Une composition sdon 10“, caracterisee en 
ce yie le polymere a ^ traite avec de Hiydroxyde 
de baryn^ du perchlorate de baryum on du nitrate 
de strontium. 
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